Compostos fenólicos das peras de S. Bartolomeu. by Silva, Lizete et al.
1 
 
COMPOSTOS FENÓLICOS DAS PERAS DE S. BARTOLOMEU  
 
Lisete M. Silva1,2; Pedro A.C.O. Lopes1,2; M. Rosário Domingues1; Raquel P.F. Guiné 2; Manuel A. Coimbra1 
 
1QOPNA Departamento de Química Universidade de Aveiro, 3810-193 Aveiro, Portugal 
 
2CI&DETS/ Escola Superior Agrária de Viseu, Instituto Politécnico de Viseu, 3500-606 Viseu, Portugal 
 
 
Resumo  
Pyrus communis L. var. S.Bartolomeu é uma pêra usada para produzir a pêra passa de Viseu, um 
produto tradicional português produzido por secagem ao sol. O produto final é um fruto pequeno, de cor 
castanha-avermelhada, com propriedades elásticas. As propriedades organolépticas que influenciam a 
qualidade do produto final são a cor, o sabor e a textura, tendo os compostos fenólicos uma função 
importante nestes atributos. As procianidinas são os principais compostos fenólicos da pêra de S. 
Bartolomeu. Com o processamento a Pêra Passa de Viseu, o conteúdo em compostos fenólicos diminui 
64%, verificando-se que as procianidinas aumentam o seu grau de polimerização, com diminuição da sua 
extractabilidade.   
Com o objectivo de desenvolver uma metodologia capaz de substituir a secagem solar tradicional, 
foram processadas peras utilizando uma estufa solar estufa de convecção forçada e, em alternativa, um 
túnel de ar quente, a 40 ºC, sem exposição solar. Estas peras assim processadas foram comparadas com as 
obtidas pelo método tradicional e com as peras não processadas. Os compostos fenólicos de cada uma das 
amostras foram extraídos com soluções de metanol e de acetona/água (6:4, v:v) e a sua identificação e 
caracterização foi feita por espectrometria de massa (ESI-MS e ESI-MS/MS). 
A extractabilidade das procianidinas com grau de polimerização entre 2 e 6 (DP2-DP6) é muito 
afectada pelo processo de secagem e varia com o processo utilizado. Os polímeros das amostras não 
processadas e processadas em túnel foram extraídos em maior quantidade pelo metanol do que os das 
amostras que foram sujeitas à exposição solar, tendo estes compostos sido extraídos em maior quantidade 
com a solução de acetona/água. Para além das procianidinas, o composto fenólico mais abundante nos 
extractos foi o ácido clorogénico. Foram também identificados, principalmente nos extractos das amostras 
expostas à luz solar, isorhamnetina-3-Hex, canferol-3-Hex e quercetina-3-Hex.  
  
 
1. INTRODUÇÃO  
A Pêra Passa de Viseu é um produto agro-alimentar tradicional português, resultante da 
secagem da pêra de S. Bartolomeu (Pyrus communis L.). É um fruto pequeno, de cor castanho-
avermelhada e com características organolépticas únicas (Ferreira et al., 2002). Ao contrário da 
maioria das peras, que possuem um sabor doce e macio, a pêra de S. Bartolomeu apresenta-se 
amarga e um pouco adstringente, tornando o seu paladar menos agradável ao seu consumo em 
fresco. Deste modo, e de maneira a tornar mais apelativo o seu consumo, este fruto passou a ser 
secado artesanalmente por exposição solar directa. Após a colheita, as peras são descascadas e 
expostas ao sol por cerca de 5 dias. De seguida são embarreladas por mais 2 dias, o que permite a 
obtenção de uma maior elasticidade do fruto. Segue-se uma segunda secagem (2-4 dias), após a 
espalma e o acondicionamento. Dado que este procedimento poderá não ser higienicamente 
seguro, é necessário o desenvolvimento de uma metodologia capaz de substituir esta secagem 
tradicional. A valorização deste produto agro-alimentar tradicional passa também por uma 
melhoria da produção e qualidade do produto final. Neste contexto, torna-se premente adquirir 
conhecimentos sobre as transformações bioquímicas, químicas e físicas que ocorrem na pêra 
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secada e que conferem ao fruto secado as suas características organolépticas singulares. São 
vários os estudos referentes, por um lado, à caracterização bioquímica e química da pêra em 
fresco (Hulme, 1958; Wrolstad et al., 1991) e, por outro lado, aos processos tecnológicos de 
secagem de frutos (Broomfield, 1995; McBean et al., 1971). No entanto, são ainda escassos os 
estudos realizados acerca das alterações bioquímicas, químicas e físicas provocadas pela 
secagem da pêra. A cor, o sabor e a textura são propriedades organolépticas que influenciam a 
qualidade do produto final e, deste modo, o seu valor comercial. As alterações da cor e do sabor 
dos frutos que ocorrem durante o seu processamento estão associados à presença de compostos 
fenólicos, em particular do ácido cafeoilquínico, (+)-catequina, (-)-epicatequina e 
proantocianidinas, também designados por taninos condensados (Macheix et al., 1990; Wrolstad 
et al., 1991). No caso da pêra de S. Bartolomeu, as proantocianidinas são essencialmente 
procianidinas (96%), compostas maioritariamente por unidades de (-)-epicatequina (Spanos & 
Wrolstad, 1992; Pascual-Teresa et al., 2000). No entanto, derivados do ácido hidroxicinâmico 
(2%) representados, essencialmente pelo ácido clorogénico, a arbutina (0,8%) e catequinas 
(0,7%) estão também presentes. Com o processamento a Pêra Passa de Viseu, o conteúdo em 
compostos fenólicos diminui 64%, verificando-se que as procianidinas aumentam o seu grau de 
polimerização, com a diminuição da sua extractabilidade (Ferreira et al., 2002). Os compostos 
fenólicos estão também envolvidos em interacções (Renard et al., 2001) e em ligações químicas 
cruzadas (Ng et al., 1997) com polissacarídeos pécticos, modulando as propriedades celulares e, 
consequentemente, a textura das plantas (Faulds & Williamson, 1999). 
 
2. EXPERIMENTAL  
Na tabela 1 encontram-se descritas as características das diferentes amostras de pêra 
utilizadas, assim como os respectivos métodos de secagem.  
 
Tabela 1. Caracterização das amostras 
Amostra Condições de secagem Propriedades organolépticas 
Fresca 
 
- Pêra branca e bastante adstringente 
Coimbra Túnel de ar quente, 40ºC, sem 
exposição solar 
Pêra branca com zonas acastanhadas, pouco 
elástica, não brilhante e com alguma 
adstringência 
Viseu 
 
Estufa solar de convecção 
forçada 
Pêra castanha-avermelhada, elástica, 
brilhante e com alguma adstringência 
Tradicional 
 
Método de secagem tradicional, 
com exposição solar directa 
Pêra castanha-avermelhada, elástica, 
brilhante e com alguma adstringência 
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2.1. Extracção e purificação dos compostos fenólicos  
O material exterior vermelho da pêra secada foi separado e imerso em azoto líquido, tendo 
sido posteriormente liofilizado. A amostra foi lavada com 200 mL de n-hexano (95%) à 
temperatura ambiente sob agitação magnética, durante 20 minutos para a remoção de lípidos. O 
material insolúvel foi extraído com 3 x 200 mL de metanol à temperatura ambiente, sob agitação 
magnética durante mais 20 minutos, extraindo, deste modo, os polifenóis de baixo peso 
molecular, e dissolvendo os açúcares e ácidos orgânicos. Os extractos de metanol foram 
filtrados, concentrados (Ferreira et al., 2002) e extraídos com 3 x 200 mL de uma solução 
acetona/água (6:4, v/v) à temperatura ambiente, para a extracção dos compostos fenólicos 
polimerizados. As soluções foram centrifugadas e os sobrenadantes concentrados (extractos de 
acetona). O material insolúvel foi congelado e liofilizado (resíduo da extracção). À excepção do 
tratamento com n-hexano, todas as extracções foram realizadas sob condições ácidas (2% ácido 
acético v/v), evitando assim a oxidação dos compostos fenólicos. Os açúcares existentes nos 
extractos de metanol e de acetona foram removidos por extracção em fase sólida, com uma 
coluna C18 (SPE, Supelco-Discovery 10 g), pré-condicionada com 20 mL de metanol, seguido 
de 20 mL de água. Os extractos (metanol e acetona) foram eluidos pela coluna C18 e lavados 
com 2% de ácido acético para remover os açúcares (a presença de açúcares foi seguida pelo teste 
de Dubois, por reacção com ácido sulfúrico concentrado na presença de fenol, a quente). Os 
compostos fenólicos foram recuperados com metanol, concentrados e liofilizados (extractos de 
metanol e acetona livres de açúcares), (Passos et al., 2007). 
 
2.2. Quantificação dos compostos fenólicos totais  
O método usado na quantificação da concentração total dos compostos fenólicos nas várias 
amostras de pêra foi o método colorimétrico de Folin-Ciocalteau. A 0,5 mL de cada solução de 
extracto purificado (1 mg/mL em ácido acético 2% v/v), foram adicionados 250 µL de reagente 
de Folin-Ciocalteau (Sigma). A mistura foi homogeneizada, tendo sido adicionados, de seguida, 
1 mL de Na2CO3 (200 g/L) e 3,25 mL de água destilada, prefazendo um volume total de 5,0 mL. 
A reacção decorreu durante 2 h no escuro. Ao fim deste tempo, leram-se as absorvâncias a 700 
nm num espectrofotómetro de UV/Vis (Ferreira et al., 2002; Guyot et al., 1998).  
 
2.3. Análise por ESI-MS e ESI-MS/MS  
Os compostos fenólicos presentes nos vários extractos foram analisados e identificados por 
espectrometria de massa com fonte de ionização por electrospray (ESI-MS e ESI-MS/MS). A 
análise foi efectuada em modo negativo. Os espectros de ESI-MS/MS foram adquiridos usando 
um instrumento “Linear Ion Trap”.  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  
Na figura 1 observa-se a quantidade total de compostos fenólicos existente nos extractos de 
metanol e de acetona das várias amostras, por massa seca de amostra. Nas peras não processadas, 
a quantidade de compostos fenólicos no extracto de metanol é maior do que a quantidade de 
compostos fenólicos no extracto de acetona:água. No entanto, nas amostras secadas, a 
quantidade de compostos fenólicos no extracto de metanol é menor e é maior nos extractos de 
acetona:água. Este efeito é maior na secagem tradicional do que nas secagens feitas em túnel 
(Coimbra) e em estua (Viseu). Verifica-se assim que a quantidade de compostos fenólicos 
extraída nestes dois extractos é bastante afectada pelo processo de secagem e varia com o 
processo utilizado. Estas alterações na extractabilidade podem dever-se a vários factores, 
nomeadamente, à alteração na matriz celular da pêra, associação de compostos fenólicos com 
outros compostos ou reacções de polimerização. 
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Figura 1. Compostos fenólicos totais presentes nos extractos de metanol e acetona das amostras 
 
 
Com o objectivo de identificar o tipo de compostos presentes nestes extractos, procedeu-se 
à análise por ESI-MS e ESI-MS/MS. As figuras 2 e 3 mostram dois exemplos de espectros de 
massa do extracto de acetona da amostra de peras secadas tradicionalmente. 
 Na figura 2 podemos observar a presença de dímeros (P2), trímeros (P3), tetrâmeros (P4) 
e pentâmeros (P5) de procianidinas e na figura 3, podem observar-se as várias vias de 
fragmentação do ião m/z 865 (trímero). 
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Figura 2. Espectro de ESI-MS do extracto de acetona purificado proveniente das pêras secadas pelo 
método tradicional. Procianidinas do tipo B P2 (m/z 577), P3 (m/z 865), P4 (m/z 1153), P5 (m/z 1441). 
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Figura 3. Espectro de ESI-MS/MS de um trímero de uma procianidina do tipo B. 
 
A presença de 3 resíduos de (-)-epicatequina é confirmada pela presença dos iões a m/z 
577 e 289, que correspondem a uma perda de -288 Da, originando um dímero (m/z 577), seguido 
da perda de outro resíduo, originando uma monómero de (-)-epicatequina (m/z 289). 
 Na tabela 2 encontram-se identificados os compostos fenólicos presentes nos extractos de 
metanol e acetona de todas as amostras analisadas. Na coluna “(m/z)-”, os valores apresentados 
referem-se à fragmentação dos iões provenientes do ião precursor. Os compostos que não foram 
caracterizados, não possuem valores para a fragmentação nessa coluna. 
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Tabela 2. Compostos fenólicos identificados nos extractos por ESI-MS. 
 Abundância relativa (%) 
Amostra 
Composto 
Fresca 
 
Coimbra Viseu Tradicional 
 Mr (m/z)
-
Ms2 
MeOH Acetona MeOH Acetona MeOH Acetona MeOH Acetona 
Ácido 
clorogénico 
354 135, 179, 
191 
100 100 100 100 100 100 50 100 
Ácido caftárico 312 - - - 38 - - - 100 - 
Ácido cafeico 180 121, 135 - - - - 26 - - - 
Ácido p-
comaroilquínico 
338 - 
- - - - 21 - - 55 
Ácido ferrúlico 194 - - - 25 - 26 - - - 
Epicatequina 290 - 5 7 - 39 8 26 - - 
Epigalocatequina 306 - - - - - 13 - - - 
Dímero de 
Procianidina 
578 289, 407, 
425 
17 - 29 55 13 57 - 91 
Trímero de 
Procianidina 
866 289, 451, 
577, 713 
14 - 19 45 - 48 - 76 
Tetrâmero de 
Procianidina 
1154 289, 577, 
865, 1027 
10 - 10 28 - 27 - 41 
Pentâmero de 
Procianidina 
1442 577, 701, 
1186 
- - 6 14 - 20 - 23 
Hexâmero de 
Procianidina 
1730 
711, 1441 - - 4 5,5 - 13 - 8 
Arbutina 271 - - 4 - - 6 13 - - 
Quercetina 302 - - - - - 6 - - - 
Quercetina-3-
rutinosídeo 
610 - 
- - - - 9 - - - 
Quercetina-3-
Hex 
464 301, 343, 
373 
- - 50 - 28 - - - 
Quercetina-3-
HexAc 
506 301, 343, 
385 
- - 41 - 20 - - - 
Quercetina-3-
xilosídeo 
433 301 
- - - - - - - - 
Isorhamnetina 316 151, 271 - - - - 27 - - - 
Isorhamnetina-3-
Hex 
478 315, 357, 
387 
- - 34 11 19 - - - 
Isorhamnetina-3-
Pent 
448 315, 429 
- - 58 - 13 - - - 
Canferol-3-Hex 448 285, 327, 
357, 387 
- - 58 - 13 - - - 
 
 Os compostos fenólicos identificados nos extractos por ESI-MS e ESI-MS/MS, mostram 
que a exposição solar afecta a capacidade de extracção de alguns compostos. Assim, os 
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polímeros das amostras sujeitas à exposição solar foram mais bem extraídos com soluções de 
acetona/água, enquanto aqueles que não contactaram directamente com a luz solar, conseguiram 
uma melhor extracção com metanol. Estes resultados estão de acordo com os resultados obtidos 
para o conteúdo fenólico total dos extractos de metanol e acetona, para as diferentes amostras. 
As procianidinas foram identificadas com um grau de polimerização de 2 a 6 (DP2-DP6), 
estando estas presentes em maior abundância nos extractos de acetona das amostras processadas. 
O composto fenólico mais abundante nos extractos analisados foi o ácido clorogénico. No 
entanto, compostos derivados do canferol, como o canferol-3-Hex e da isorhamnetina, como a 
isorhamnetina-3-Hex e isorhamnetina-3-Pent foram também identificados nas peras expostas à 
luz solar, sobretudo nos extractos de acetona das amostras de Coimbra e Viseu. A arbutina e 
alguns ácidos fenólicos foram, igualmente, identificados, ainda que em quantidades reduzidas. 
Os flavonóis quercetina e seus derivados, como a quercetina-3-Hex, estão também presentes nos 
extractos das amostras expostas à luz solar. 
 
4. CONCLUSÃO  
A extractabilidade das procianidinas com grau de polimerização entre 2 e 6 (DP2-DP6) é 
muito afectada pelo processo de secagem e varia com o processo utilizado. Os polímeros das 
amostras não processadas e processadas em túnel foram extraídos em maior quantidade pelo 
metanol do que os das amostras que foram sujeitas à exposição solar, tendo estes compostos sido 
extraídos em maior quantidade com a solução de acetona/água. Para além das procianidinas, o 
composto fenólico mais abundante nos extractos foi o ácido clorogénico. Foram também 
identificados, principalmente nos extractos das amostras expostas à luz solar, isorhamnetina-3-
Hex, canferol-3-Hex e quercetina-3-Hex. 
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